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―総説― 
光と酸素を活用する簡便な酸化プロセスの開発に関する研究






係る背景において、筆者らは分子状酸素を用いる酸化反応について研究を行い、紫外光照射下（<400 nm）、HBr や Br2
のような触媒量の臭素源存在下、芳香環上メチル基やアルコール類から対応するカルボン酸への酸化反応の開発に成功し




Study of a Facile Oxidation Process with Light and Molecular Oxygen 
Shin-ichi HIRASHIMAa), Norihiro TADAb), Tsuyoshi MIURAb), Akichika ITOHb),* 
Abstract: Oxidation is a very important transformation in organic synthesis; however, hitherto these methods usually involve the use 
of large quantities of heavy metals, which generate a large amount of waste, and are detrimental to the environment. On the other 
hand, recently, many researchers have reported catalytic oxidation processes with molecular oxygen, which generate little waste. 
Molecular oxygen has received a great deal of attention as an ideal oxidant, since it theoretically produces only water as the end 
product with a certain suitable catalyst is inexpensive and has higher atom efficiency than that of other oxidants. 
With this perspective, we have studied the oxidation with molecular oxygen, and developed the oxidation of methyl aromatics and 
alcohols to the corresponding carboxylic groups in the presence of a catalytic amount of bromine sources such as aq. HBr and Br2 
under UV irradiation (<400 nm). We have found that the same oxidations proceeded in the presence of a catalytic amount of MgBr2 
as a bromine source under visible light (VIS) irradiation (>400 nm). Moreover, in developing the above-mentioned oxidation 
following esterification, we accomplished efficient direct aerobic photooxidative synthesis of aromatic methyl esters from methyl 
aromatics.  
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酸化機構の作業仮説を Scheme 4 に示すように立てた。こ
れによれば、臭素源として臭素（Br2）もしくは臭化水素
（HBr）を添加することにより同様に反応が進行すると期




Scheme 2. Photooxidation of arylmethyl halides with FSM-16. 
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Scheme 4. Plausible path of aerobic photooxidation of methyl 
aromatics with LiBr. 
詳細な条件の最適化を行った後、その一般化について検








存在する p-xylene (1g) では中程度の収率で目的の
terephthalic acid (2g)を得ることができた（entry 7）。aq. HBr
の当量を増やすことで立体障害の大きい基質でも高収率
でカルボン酸 2h に変換することができた（entry 8）。さら
に、ナフタレン環を有する基質においても良好な結果が得
Table 1. Aerobic photooxidation of methyl aromatics under 
UV irradiation in the presence of aq. HBr. 

















Table 2 は、取り扱いが容易である aq. HBr を用いたアル
コール類の光酸素酸化反応の一般化の検討結果を示す。脂
肪族アルコールでは 1 級、2 級ともに中程度の収率から低
収率になったが、芳香族カルビノール類に関しては高収率
で目的物を与えることがわかった（entries 1-7）。また、ナ
フタレン環を有する基質（entries 8 and 9）、pyridine や
thiophene のようなヘテロ環を有する基質を用いても同様
に酸化反応が進行し、目的のカルボン酸を高収率で得るこ
とができた（entries 10 and 11）。 
Table 2. Aerobic photooxidation of alcohols under UV 
































拌を行わないで 22W 電球型蛍光灯 4 個からの可視光を外
部照射したところ、一般に芳香環上に電子供与基を有する
Table 3. Aerobic photooxidation under VIS irradiation for 





得ることができた（entries 4-6）。1i や 1j のようなナフタ
レン環を有する基質においては長時間可視光照射しても
中程度の収率にとどまった（entries 7 and 8）。またヘテロ
環を有する基質（1k, 1l）に関しても検討を行ったが、満







Table 4 に MgBr2•OEt2を用いたアルコール類の光酸素酸
化反応の一般化の検討結果を示す。0.2 当量の MgBr2•OEt2
存在下、酸素雰囲気中、撹拌せずに 22W 電球型蛍光灯 4
個からの可視光を外部照射した。紫外光照射の場合と同様
に 1 級アルコールは効率良く酸化されるが、2 級アルコー
ルは反応の低下が観察され、10 時間では全く反応が進行
せず、36 時間後でも中程度の収率にとどまった（entries 1-4 
and 10）。このことより臭素ラジカルの水素 
Table 4. Aerobic photooxidation under VIS irradiation for 
alcohols in the presence of aq. MgBr2•OEt2. 



















スケールおよび高濃度（15 w/v %）の条件において 84%の
高収率で目的の 2b を得ることに成功した（Scheme 5）。 









（5b）を用いると目的のカルボン酸 2b を 83%の収率で得
ることができた（Scheme 6, 式 1）。また 1b を 7 時間同条
件で反応させるとアルデヒド 5b が 17%の収率で得られた
（式 2）。これらのことから、アルデヒドが中間体である
と考えることができる。さらに、3 時間可視光を照射した
後、引き続き 7 時間暗反応させると、カルボン酸 2b が 16%
という低収率でしか得られなかったことから、本反応には
継続的な可視光の照射が必要であり、従って自動酸化機構
は関与しないと考えられる（式 3）。また、基質 1b を波長






Scheme 6. Study of the reaction mechanism. 















5 を生成する。アルデヒド 5 からカルボン酸 2 へは 3 つの
経路（Path A, B and C）が考えられる。Path A はアシルラ
ジカル、酸臭化物を経由してカルボン酸体 2 へと変換され
る。Path B は生じたアシルラジカルが分子状酸素をトラッ









































（entries 8-13）。目的のエステル体 7b の収率は反応時間を
24 時間に延長することで定量的に得られることがわかっ






Table 5. Study of reaction conditions of direct aerobic 
photooxidative synthesis of methyl esters from methyl 
aromatics. 
以上の最適化の条件を基に種々の芳香環上メチル基の
直接的な酸化的エステル化反応を行った結果を Table 6 に
示す。芳香環上に電子供与基を有する基質では高収率で対




とができた（entries 5 and 8）。また、芳香環上における置





















Table 6. Direct aerobic photooxidative synthesis of methyl 
esters from methyl aromatics. 
 また、本反応のグラムスケールでの検討を行ったところ、
10 mmol スケールおよび高濃度（30 w/v %）の条件におい
て 78%という良好な収率で目的のエステル体を得ること
に成功した（Scheme 9）。 







た 16)。また、1H NMR より中間体としてアリールメチルブ
ロマイド、アルデヒド、カルボン酸の存在が示唆された。
一方、benzaldehyde（5a）を基質に用い、光酸素酸化反応












Scheme 10. Study of reaction intermediates. 










ル 8 となり、光酸素酸化反応によりエステル 7 へと変換さ





Scheme 11. Plausible path of direct aerobic photooxidative 
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８．特記事項 
 
本総説は岐阜薬科大学博士論文（甲第 111 号）の内容を
中心にまとめたものである。
 
